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Beschreibung 

5 Wassrige Pflanzenschutzfomnulierungen 

Die vorliegende Erflhdung betrlfit wSssrige Pflanzenschutzformulierungen, 
enthaltend wasserlosllche Pestizide, agrochemlsche Sake und Polymere auf Basis 
von Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) und sogenannten 

1 0 l\/lal<romonomeren. Die Polymere verbessem die Kompatibilitat und 

WasserlOsllchkeit der Pestizide und der agroohemischen Salze. Aussalzeffekte 

^^^erden unterdrQclct. 

Pflanzenschutzformulierungen mit einem breiten Wirkungsspektrum, die Pestizide 
15 und DQngemittel in einer einzlgen Formulierung enthalten, gewlnnen zunehmend an 
Bedeutung. Die unterschiedllchen physikalisch-chemischen Eigenschaften von 
Pestiziden und DQngemitteIn bedingen hSufig Inkompatibllitaten der Komponenten, 
was sich bei hohen Konzentrationen besonders stark bemerkbar macht. Solche 
Inkompatlbilltaten bewirken Phasentrennungen, Kristallisatlons- und Sedimentations- 
20 prozesse. AuBerdem bewirkt der hohe Elektrolytgehalt der Fonnulierungen einen 
starken Aussalzeffekt, was de facto die Lfislichkeit der Komponenten herabsetzt. 
Bel der Herstellung hochkonzentrierter wassriger Pflanzenformulierungen sind 

•edoch die LSsllchkelten der Pestizide und der agroohemischen Salze mit der 
Destimmende Faktor. EnwQnscht sind mSgllchst hochkonzentrierte Ldsungen ohne 
25 organische LQsemittel, die auch nach langer Lagerzeit und grolien 

Temperaturschwankungen kelner Phasentrennung, Kristallisation und Sedimentation 
unterliegen. 

Oben-aschend wurde nun gefunden, dass wSssrige Pflanzenschutzfomfiullemngen, 
30 enthaltend wasseridsliche Pestizide, agrochemlsche Salze und Polymere auf Basis 
von AcrylamidopropylmethylensulfonsSure (AMPS) und sogenannten 
Makrbmonomeren, eine hohe Ldsllchkert der Pestizide und der agnachemischen 
Salze, sowie und eine ausgezeichnete LagerstabilitSt zeigen. Die Polymere 
verbessem die Kompatibilitat und WasseriSslichkeit der Pestizide und 




agrochemischen Saize und wirken als LSsungsvemnittler. Aussalzeffekte werden 
unterdruckt bzw. minimiert. Bevorzugt handelt es sich bei den Formuliemngen urn 
konzentrierte Formulierungen, bevorzugt Soluble Liquids (SL) und Soluble 
Concentrates. 



Gegenstand der Erfindung sind demnach wassrige Pflanzenschutzformulierungen, 
enthaltend 

i) mindestens ein Polymer, herstellbar durch radikalische Copolymerlsation von 

A) Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) und/oder deren Salzen; 

B) einem oder mehreren Makromonomeren, enthaltend 

i) eine zur Polymerisation befShigte Endgruppe, die im 
^ Reaktionsmedium zumindest teilweise Idslich ist, 

P ii) einen hydrophoben Tell, der Wasserstoff oder einen gesdttigten 

Oder ungesSttigten, linearen oder verzweigten, aliphatischen, cyclo- 

aliphatischen oder aromatischen (Ci-Cioo>-Kohlenwasserstofrrest 
. . darstellt, und 

iii) gegebenenfalls einen hydrophilen Teil, der auf 

Polyalkylenoxiden basiert, und . . 

C) optional einem oder mehreren weiteren mindestens einfach oder 

. mehrfach olefinisch ungesattigten Sauerstoff-, Stickstoff-, SchwefeK 
Phosphor-, Chlor- und/oder Fluor-haltigen Comonomeren, 

ii) mindestens ein Pestizid und 

^ii) mindestens ein agrochemisches Salz. 

Bei den agrochemischen Salzen iii) handelt es sich nicht um Pestizide ii); 

Bevorzugt enthalten die Makromonomeren B) einen hydrophilen Teil, der auf 
Polyalkoxiden, bevorzugt Polyethylenoxiden und /oder Polypropylenoxiden, basiert. 

Als Saize der Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) eignen sich bevorzugt 
die Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Ammonium-, 
Monoalkylammonium-, Dialkylammonium-, Trialkylammonium- oder Tetraalkyl- 
ammonium-Salze, wobei die Alkylsubstituenten der Ammoniumionen unabhangig 
voneinander (Ci-C22)-Alkylreste darstellen, die mit 0 bis 3 Hydroxyalkylgruppen 
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besetzt seIn konnen. deren Alkylketteniange In einem Bereich von C2 bis C10 

variieren kann. Ebenfalls geeignet sind ein bis dreifach ethoxylierte 

Ammoniumverbindungen mit unterscliiedlichem Ethoxylierungsgrad. 

Ms Saize besonders bevorzugt sind die Natrium- und Ammonium-Salze. 

Der Neutralisationsgrad der AcrylamidopropylmethylensulfonsSure (AMPS) betragt 

bevorzugt 70 bis 1 00 Mo! %. 

Bevorzugt handelt es sich beim Comonomeren A) urn die Natrium- und/oder 

Ammoniumsaize der Acrylamldopropylmethylensulfonsaure {MAPS). 

Bevorzugt handelt es sich bei den Makromonomeren B) urn solche der Forniel (1) 



^^^vorin 



Ri _ Y- (R2 - 0)x (R* - 0)r - (1 ) 



for einen Vinyl-. Ally!-. Acryl- (d.h. CH2=CH-CO-). Methacryl- (d.h. 
1 5 CH2=C(CH3)-CO-), Senecioyl- oder Crotonylrest; 

r2 und R'^unabhSngig voneinander fOr (C2-C4)-Alkylen; 

X und z unabhangig voneinander fOr eine ganze Zahl zwischen Q und 500. bevorzugt 

mit x+z grGlier oder gleich 1 ; 
Y fOr O, S. PH Oder NH, bevorzugt O; und 
20 R' for Wasserstoff oder einen gesattigten oder ungesSttigten linearen oder 
verzweigten allphatischen. cycloaliphatlschen oder aromatischen (C1-C100)- 
Kohlenwasserstoffrest. bevorzugt (Ci-C3o)-Kohlenwasserstoffrest. steht. 



. steht besonders bevorzugt fQr einen Acryl- oder Methacrylrest. 
25 r2 und R* stehen besonders bevorzugt fOr einen Cyoder Ca-Alkylen-Rest. 
X und z stehen besonders bevorzugt unabhangig voneinander fOr eIne Zahl 
zwischen 0 und 50. bevorzugt mit x+z grSBer oder gleich 1 . Insbesondere bevorzugt 

gilt 

5 < x+z < 50. 

30 R^ steht besonders bevorzugt fQr einen allphatischen (C4-C22)- AlkyI- oder 
Alkenylrest, bevorzugt (C10- C22)- AlkyI- oder Alkenylrest; 
einen Phenylrest; 

einen (Ci-C22)-Alkylphenylrest. bevorzugt (Ci-C9)-Alkylphenylrest. besonders 




bevorzugt (Ci-C4)-Alkylphenylrest, insbesondere bevorzugt sec-Butyl- oder n-Butyl- 
Alkylphenylrest; 

einen Poly((Ci-C22)alkyI)phenylrest, bevorzugt Poly((Ci-C9)alkyl)phenylrest, 
besonders bevorzugt Poly((Ci-C4)alkyl)phenylrest, insbesondere bevorzugt 
5 Poly((sec-Butyl)phenylrest, ganz besonders bevorzugt Tris(sec-Butyl)phenylrest 
Oder Tris(n-Butyl)phenylrest; oder 

einen Polystyrylphenylrest [d.h. Poly(phenylethyl)phenylrest], besonders bevorzugt 
Tristyrylphenylrest [d.h. Tris(phenylethyl)phenylrest]. 

Insbesondere bevorzugt als Reste sind 2,4,6-Tris(1-phenylethyl)-phenylreste 
1 0 und 2,4,6-Tris(sec-butyl)-phenylreste. 



•Die Herstellung der Makromonomeren B) erfolgt bevorzugt durch Umsetzung 
eaktiver Derivate ungesdttigter Carbonsduren, bevorzugt der Methacryl- oder 
AcrylsSure, mit den entsprechenden Hydroxylgruppen-haltigen, gegebenenfalls 
1 5 alkoxyllerten, AlkyI- oder Arylresten. Auch die ringOffnende Addition an die jeweiligen 
Carbonsaureglycidylester ist mdglich. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform enthalten die Polymere noch weitere 
olefinlsch ungesattigte Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel-, Phosplior-, Chlor- 
20 und/oder Fluor-haltige Comonomere C), 

Bevorzugt als Comonomere C) sind olefinlsch ungesattigte Sauren oder deren 
Saize, bevorzugt mit ein- und zwelwertigen Gegenionen, besonders bevorzugt 

•StyrolsulfonsSure, Vinylsulfonsdure, Vinylphosphonsdure, Allylsulfonsaure, 
Methallylsulfonsdure, Acrylsdure, MethacrylsSure und/oder Maleinsaure bzw. 
25 Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Crotonsaure, ItaconsSure oder Seneciosaure 
bzw. deren Salze. Bevorzugte Gegenionen sind Li*. Na*, K*. Mg^*, Ca^*, Al^*, NH4*. 
Monoalkylammonium-, DIalkylammonium-, Dialkylammonium-, Trialkylammonium- 
und Tetraalkylammonium-lonen, worin die Substituenten der Amine unabhSngig 
voneinander (Ci- C22)-Alkylreste darstellen, die mit 0 bis 3 Hydrbxyalkylgruppen 
30 besetzt sein konnen, deren Alkylkettenlange im Bereich C2 bis C10 variieren kann. 
Zusatzlich konnen auch ein bis dreifach ethoxylierte Ammoniumverbindungen mit 
unterschiedlichem Ethoxylierungsgrad, sowie entsprechende Saureanhydride (auch 
gemischte) eingesetzt werden. Der Neutralisationsgrad der optionalen oleflnisch 
ungesattigten Sauren C) kann 0 % bis 100 %, bevorzugt 70 und 100 Mol % 




betragen. 

Weiterhin geeignet als Comonomere C) sind Ester ungesattigter Carbonsduren, 
bevorzugt Acryl- und Methacrylsaure, Styrolsulfonsaure, MaleinsSure, Fumarsaure, 
Crotonsaure und Seneciosaure, mit aliphatischen, aromatischen oder cyclo- 
5 aliphatischen All^oholen mit einer Kohlenstoffeahl von 1 bis 30. 

Ebenfalls geeignete Comonomere C) sind offenl<ettige und cyclische N-Vinylamide 
(N-Vlnyllactame) mit einer Ringgrolie von 4 bis 9 Atomen, bevorzugt 
N-Vinylfomiamid (NVF), N-Vinylmethylformamid, N-Vinyl-methylacetamid (VI MA), 
N-Vinylacetamid, N-Vinylpyrrondon (NVP), N-Vinylcaprolactam; Amide der Acryl- und 
10 der Methacrylsaure, besonders bevorzugt Acrylamid, N,N-Dimethylacrylamid, 
N,N-Diethylacrylamld, N,N-Diisopropylacrylamld; alkoxylierte Acryl- und 

•lethacrylamide, bevorzugt Hydrox^ethylmethacrylamid, 
ydroxyethylmethacrylamid und Hydroxypropylmethacrylamid. 
Ebenfalls geeignet sind Bemstelnsauremono-[2-(methacryloyloxy)-ethylestei]; 
15 N,N-Dimethylaminomethacrylat; Diethylamino-methylmethacrylat; Acryl- und 

Methacryiamidogiykolsaure; [2-(Methacryloyloxy)ethyl]trimethylammoniumchlorid 
(MAPTAC) und [(2-Acryolyloxy)ethyl)]trimethylammoniumGhlortid (APTAC); 
2-Vinylpyridin: 4-Vinylpyridin; Vinylacetat; Methacrylsaureglycidylester; Acrylnitril; 
Vinylchlorid; VInylidenchlorld; Tetrafluorethylen; 
20 Diallyldimethyldimethylammoniumchlorid (DADMAC); Stearylacrylat; 
Laurylmethacrylat; und/oder Tetrafluorethylen. 

Auch geeignet sind Methylenbisacryl- und -methacrylamid; Ester ungesattigter 

«lono- und Polycarbonsauren mit Polyolen, z.B. Diacrylate oder Triacrylate wie 
utandiol- und Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat und 
25 Trimethylolpropantriacrylat; Allylverbindungen. z.B. Allyl(meth)acrylat, 

Triallylcyanurat, Malefnsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxyethan, 
Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure; und/oder 
Vinylphosphonsaurederivate. 

30 Besonders bevorzugt fQr die Venwendung sind Polymere, herstellbar durch 
radikalische Copoiymerisation von 

A) Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS), dem Natriumsalz der 
Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) und/oder dem Ammoniumsalz der 
Acrylamldopropylmethylensulfonsaure, bevorzugt dem Ammoniumsalz der 
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AcryIamidopropylmethylensulfons§ure (AMPS); 

B) einem oder mehreren Makromonomeren, ausgewahit aus der Gruppe der 

Ester gebildet aus Methacryl- oder Acrylsaure, bevorzugt MethacrylsSure, und 
Verbindungen der Formel (2) 



HO-(CH2-CH2-0)x-R^ (2) 




worin X eine Zahl zwischen 0 und 50, bevorzugt 1 und 50, besonders 
bevorzugt 5 und 30, und 
10 einen (Cio-C22)-Alkylrest darstellen; und 

C) optional einem oder mehreren Comonomeren ausgewahit aus der Gruppe 
Acrylamid, Vinylfonnamid, N-Vinylmethylacetamid, Natriummethallylsulfonat, 
Hydroxyethylmethacrylat, Acrylsaure, Methacrylsaure, Malelnsaureanhydrid, 
Methacrylamid, VInylacetat, 
15 N-Vinylpyrrolidon, Vinylphosphonsaure, Styrol, Styrolsulfonsaure (Na-Salz), 

t-Butylacrylat und Methylmethacrylat, bevorzugt Methacrylsaure und/oder 
Methacrylamid. 

Insbesondere geeignet als Makromonomere B) sind Ester gebildet aus Acryl- oder 
20 Methacrylsaure und Alkylethoxylaten ausgewahit aus der Gruppe 

(Cio-Ci8)-Fettalkoholpolygiykolether mit 8 EO-Einhelten (Genapol® C-080); 
Cii-Oxoalkoholpolyglykolether mIt 8 EO-Einhelten (Genapol® UD-080); 

jCi2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolether mit 7 EO-Einhelten (Genapol® l-A-070); 
'ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolether mit 1 1 EO-Einheiten (Genapol® LA-1 1 0); 
25 (Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolygiykolether mit 8 EO-Einheiten (Genapol® T-080); 
(Ci6-Ci8)-FettalkohoIpolyglykoiether mit 1 5 EO-Einheiten (Genapol® T-1 50); 
(Ci8-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 1 1 EO-Elnheiten (Genapol® T-1 1 0); 
(Cie-Ci8)-Fettalkohoipolyglykolether mit 20 EO-Elnhelten (Genapol® T-200); 
(Cie-Ci8)-FettalkoholpolyglykoIether mit 25 EO-Elnheiten (Genapol® T-250); 
30 (Ci8-C22)-Fettalkoholpolyglykolether mit 25 EO-Elnheften; 

iso-(Ci6-Ci8)-Fettaikoholpolyglykolether mit 25 EO-Elnheiten; und 
C22-Fettalkoholpolyglykolether mit 25 EO-Einheiten (Mergital® B 25) 





'- Hierbel stehen die EO-Elnheiten fDr Ethylenoxid-Einhelten. Bei den Genapol®-Typen 
handelt es sich um Produkte der Firma Clariant, bei IVlergital ® B25 urn ein Produkt 
der Firma Cognis. 

5 Ebenfalls besonders bevorzugt fQr die Verwendung sind Polymere, herstelibar durch 
radlkalisclie Copolymerisation von 

Acrylamldopropylmethylensulfonsaure (AlVIPS), dem Natriumsalz der 
Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) und/oder dem Ammoniumsalz 
der Acrylamidopropylmethyiensulfonsaure, bevorzugt dem Ammoniumsalz der 
Acryiamidopropylmetliylensulfonsaure (AMPS); 

einem oder mehreren Makromonomeren, ausgewahit aus der Gruppe der 
Ester gebildet aus Acrylsaure oder IVIethacrylsaure, bevorzugt 
l\/lethacrylsdure. und Verbindungen der Fomnel (3) 

HO-(CH2-CH2- 0)x- (3) 

worin 

X eine Zahl zwischen 0 und 50, bevorzugt 1 und 50, besonders bevorzugt 5 
und 30. und 

einen Poly((Ci-C22)alkyl)-phenylrest, bevorzugt Tris(sec-butyl)-phenylrest 
oderTris(n-butyl)-phenylrest, besonders bevorzugt 2,4,6-Tris(se<>-butyl)- 
phenylrest, einen Tris(styryl)-plienylrest, bevorzugt 2,4,6-Tris(1-phenylethyl)- 
phenylrest, darstellt; und 

optional einem oder mehreren Comonomeren ausgewShlt aus Acrylamid, 
-Vinyffonmamid, N-Vlnylmethylacetamid, Natriummethallylsulfonat, 
Hydroxyethylmethacrylat, Acrylsaure, Methacryls§ure, Maleinsaureanhydrid. 
ly/Iethacrylamid. Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon. Vinyl phosphonsSure, Styrol, 
Styrolsulfons§ure (Na-Salz), t-Butylacrylat, Methylmethacrylat, bevorzugt 
Methacrylsaure und/oder Methacrylamid. 

30 Die Gevi/ichtsanteile der Makromonomeren B) im Polymer kann zwischen 0,1 und 
99,9 Gew.-% variieren. 

In einer bevorzugten AusfDhrungsform sind die Polymere hoch hydrophob 
modifiziert, d.h. dertragtder Anteil an Makromonomeren B) betr§gt50,1 bis 





' 99,9 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 94 Gew.-%. 
In einer weiteren bevorzugten AusfDhrungsform sind die Polymere niedrig hydrophob 
modifizlert, d.h. der Anteil an IVlal^romononneren B) betragt 0.1 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%. besonders bevorzugt 6 bis 20 Gew.-%. 

5 

Die IVIonomerenverteilung des IVIonomere A), B) und.C) in den Polymeren Icann 
altemierend, statistisch, gradientenartig oder bloclortig (aucli multibiocl<) seln. 
Das zahlenmittlere l\/lolel«ulargewicht der Polymere betrSgt bevorzugt 1000 bis 
20 000 000 g/mol. bevorzugt 20 000 bis 5 000 000 g/mol, insbesondere bevorzugt 
10 50 000 bis 1 500 000 g/mol. 

•n einer bevorzugten AusfDhrungsform sind die Polymere vemetzt, d.h. In das 
'olymer ist mindestens ein Vemetzer mit mindestens zwei Doppelbindungen 
einpolymerlsiert. 

1 5 Bevorzugte Vemetzer sind Methylenbisacryl- und -methacrylamid; Ester 

ungesattigter IVIono- oder PolycarbonsSuren mit Polyolen, bevorzugt Diacrylate und 
Triacrylate, z.B. Butandiol- und Ethylenglyl<oldiacry!at bzw. -methacrylat und 
Trimethylolpropantriacrylat, Allylverbindungen. bevorzugt Allyl(meth)acrylat, 
Triallylcyanurat. l\/laleinsaurediallylester, Polyallylester. Tetraallyloxyethan, 

20 Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure; und/oder 
Vinylphosphonsdurederivate. 

Die Polymere kOnnen durch radikalische Copolymerlsatlon, z.B. Failungs- 
^^polymerisation. Emulslonspolymerisatlon, LSsungspolymerisation oder Suspenslons- 
^^>olymerisation hergestellt. 

25 Besonders geeignet sind Polymere die durch Failungspolymerlsatlon. bevorzugt in 
tert.-Butanol, hergestellt wurden. 

Mit Hilfe der Failungspolymerisation in tert.-Butanol ISsst sich im Verglelch zu 
anderen LOsungsmittel eine speziflsche PartikelgroRenverteilung der Polymere 
en-eichen. Die GrQftenverteilung der Polymerpartikel kann z.B. durch Laserbeugung 
30 Oder Siebanalyse bestimmt werden. Reprasentativ fQr eine gOnstige 

GrtSlienverteilung ist die foigende Komgr5Ilenverteilung, wie sie durch Siebanalyse 
bestimmt wurde: 60,2 % kleiner423 Mikrometer. 52,0 % kleiner 212 Mikrometer, 
26,6 % kleiner 106 Mikrometer. 2,6 % kleiner 45 Mikrometer und 26,6 % grSBer 850 
Mikrometer. 




*^ Die Polymerisationsrealction kann im Temperaturbereich zwischen 0 und 150°C, 
vorzugsweise zwischen 10 und lOO'C, sowohl bei Nonmaldmck als auch unter 
erhohtem oder emiedrigtem Druck durchgefQhrt warden. WIe Qblich kann die 
Polymerisation aucli in einer Schutzgasatmospli§re, vorzugsweise unter Stickstoff, 
5 ausgefQIirt werden. 

Zur Auslosung der Polymerisation kSnnen energiereiche elektromagnetische 
Strahien oder die Qblichen chemischen Polymerisationsinitiatoren herangezogen 
werden, z.B. organische Peroxide, wie Benzoylperoxid, tert.-Butyliiydroperoxid, 
Methylethylketonperoxid, Cumoihydroperoxid, Azoverbindungen, wie z.B. 
10 Azoblsisobutyronitrll, Azobisdimetiiylvaierionitril. sowie anorganische 

Peroxiverbindungen, wie z.B. (NH4)2S208, K2S2O8 oder H2O2, gegebenenfalls in 

«:ombinatlon mit Reduktlonsmlttein, wie z.B. Natriumhydnjgensulfit und Eisen(ll)- 
ulfat, Oder Redoxsystemen, welche als reduzlerende Komponente eine aliphatische 
Oder aromatische SulfonsSure, wie z.B. BenzolsulfonsSure, Toluoisulfonsdure oder 
15 Derivate dieser S3uren, wie z.B. Mannichaddukte aus Sul1ins3ure, Aldehyden und 
Aminoverbindungen, enthalten. 

. Die Polymere sind gut wasserloslich und thenmostabil. Durch Wahl der Monomere 
mit ihren funktionellen Gruppen, der Monomerenverteilung und des Vemetzungs- - 
20 grades kdnnen die Aussalzeffekte der Salzkomponenten mlnimiert und die 
rheologischen Eigenschaflen der Ldsungen eingestellt werden. 

•Der Polymerantell der Formullerungen betrSgt, bezogen auf die fertigen 
Formulierungen, bevorzugt 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.01 bis 6 
25 Gew.-%. Insbesondere bevorzugt 0.01 bis 2.5 Gew.-%. 

DerWasseranteil der Formulierungen betrSgt, bezogen auf die fertigen 
Formulierungen, bevorzugt 6 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.- 
%. 

30 Insbesondere eignet sich die Erfindung fQr hochkonzentrlerte Ldsungen mit einem 
Wasseranteil von 5 bis 30 Gew.-%. 
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* Als Pestizide eignen sich Herbizide. Insektizlde. Fungizide, Akarizide. Bakterizide, 
Molluskide, Nematizide und/oder Rodentizide. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Pestiziden urn wasseriOsllche Pestizide. Unter 
wasserioslichen Pestiziden werden solche verstanden, die eine Wasseridsllchkeit, 
5 bezogen auf die reine wSssrige Losung, von grSlier 800 g/1, bevorzugt grSBer 
1000 g/l, besitzen. 

Bevorzugt werden ionogene Pestizide venwendet, besonders bevorzugt Glyphosat, 
Sulphosat und Glufoslnat, insbesondere bevorzugt Glyphosat in Fomi seines 
MonoOsopropylammoniumsalzes oder Mono(trimethyIsulfonium)salzes. 
10 Der Pestlzidantell der Formulierungen betrSgt, bezogen auf die fertlgen 

Formulierungen, bevorzugt 5-85 Gew.-%, besonders bevorzugt 25 bis 60 Gew.-%, 
isbesondere bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%. 



Bei den agrochemlschen Salzen handelt es sich bevorzugt urn anorganische 
1 5 DQngemittel, bevorzugt Ammoniumsaize, besonders bevorzugt Ammonlumsulfat, 
Nitrate, bevorzugt Ammoniumnitrat, und/oder Phosphate. 
Der Anteil an agrochemlschen Salzen betragt, bezogen auf die fertlgen 
Fomiuliemngen, bevorzugt 5 bis 85 Gew.-%, besonders bevorzugt 25 bis 
60 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 25 bis 50 Gew.-%. 

20 

Als Hllfsstoffe/Zusatzstoffe kSnnen die Fonnullerungen unter anderem 
oberfiachenaktive Stoffe (Adjuvants), Schaumlnhlbitoren, Verdlcker, 

•rostschutzmlttel, Verdunstungshennmer, Konservlerungsmittel, Antlgelmlttel und 
eutralisationsmittel enthalten. 

25 

Der Anteil an oberflSchenaktlven Stoffen betragt, bezogen auf die fertlgen 
Formuliemngen, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 
40 Gew.-%. 

Als oberfiachenaktive Stoffe eignen sich bevorzugt Aniagerungsprodukte von 2 bis 
30 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 
bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen, an Mono-, Di- und/oder 
Trialkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen In der Alkylgoippe und an (Ca-Cis)- 
Alkylamine; sekund§re Etheramlnen und alkoxylierte sekundSre Etheramlnderlvate; 
(Ci2-Ci8)-Fettsauremono- und -diester von Aniagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 




Ethylenoxid an Glycerin: Glycerinmono- und -diester und Sorbitan-ZSorbltolmono- 
und diester von gesattigten und ungesSttigten FettsSuren mit 6 bis 22 
Kolilenstoffatomen und deren Etiiylenoxidanlagenjngsprodukte; 
Anlagerungsprodul<te von 15 bis 60 Mo! Ethylenoxid an Rlzinus6l und/oder 
5 gehartetes Rizinusol; Polyol- und insbesondere Polyglycerinester, z.B. 
Polyglycerinpolyricinoleat und Polyglycerinpoly-12-liydroxystearat; 
Carbonsaureamide, z.B. DecancarbonsaureKJImethyl-amid; hociimolekulare 
Siliconverijindungen, z.B. Dimethylpolysiloxane mit einem durchschnittlichen 
Moleltulargewicht von 10.000 bis 50.000 g/mol. 
1 0 Weitertiin geeignet sind anionlsclie Tenside, z.B. Alkali- und Annmoniumsaize von 
linearen oder verzweigten Alkyi(en)sulfaten mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

•Ci2-Ci8)-Alkylsulfonsauren und (Ci2-Ci8)-Alkylarylsulfonsauren; 
}is(phenolsulfonsaure)ether und deren Alkali- oder Ammoniumsalze. Isethionate, 
bevorzugt Cocoylisethionat; Naphthalinsulfonsdure und/oder Sulphosucclnate. 

15 

. Als Schauminhibitoren bevotzugt sind FettsSurealkylesteralkoxylate; 

Organopoiysiloxane und deren Gemische mit mikrofelner, gegebenenfalls silanierter 
Kieselsaure; Paraffine; Wachse und Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit 
silanierter KieselsSure. Vorteilhaft sind auch Gemische verschiedener 
20 Schauminhibitoren, z.B. solche aus SilikonSI, Paraffinol und/oder oder Wachsen. 

Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren an eine granulare, in Wasser Idsliche oder 
dispergierbare TrSgersubstanz gebunden. 

^^kls Verdickungsmittel warden bevorzugt gehgrtetes Rizinusdl; Saize von 
25 langkettigen FettsSuren, bevorzugt in Mengen von bis 5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 2 Gew.-%, z.B. Natrium-. Kallum-, Aluminium-, 
Magnesium- und TItan-Stearate oder die Natrium und/oder Kalium-Salze der 
Behensaure; Polysaccharide, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, 
Alginate und Tylosen; Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose; 
30 hohermolekulare Polyethylengiycolmono- und diester von Fettsauren; Polyacrylate; 
Polyvinylalkohol und/oder Polyvinyipyrrolidon eingesetzt 

Ais Konsen/ierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, 
Formaldehydldsung. Parabene, Pentandiol oder Sorbinsaure. 




Die Formuliemngen sind bevorzugt eingestellt auf einen pH Wert im Bereich 2 bis 
12, besonders bevorzugt 3 bis 8, insbesondere bevorzugt 6.5 bis 7.5. 
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Oberraschenderweise wurde auch gefunden, dass die Formulierungen frei sein 
kdnnen von organisclien Losungsmittein, wie z.B. Xylol oder (C6-Ci6)-Aromaten- 
Gemisciien (z.B. ®Solvesso-Typen). 

10 Bevorzugt handelt es sich bei den Formulierungen um Soluble Liquids (SL) oder 
Soluble Concentrates. 

^|^[]!urch den Einsatz der Polymere erhdit der Anwender weitgeliende Freiheit bei der 

Wahl seiner Komponenten. Die Fomnullerungen zeigen eine hohe Kompatibliitdt der 
15 Komponenten untereinander (Pestizide, Saize, Adjuvants etc.), eine holie Ldsliclikeit 

der Pestizide und agrochemlsclien SaIze sowie eine ausgezeichnete Lagerstabilitat. 

Die Polymere wirken als Ldsungsvermittler. Aussalzeffekte werden unterdrUckt bzw. 

minimiert. 

20 Beispiel 1 : Herstellung Polymer 1 

In einem 1 L Quickfitkolben der mit RQhrer, Innenthenmometer, Gaseinleitrohre fQr 
Stickstoff und Ammoniakgas sowie RQckflusskQhier versehen war, wurden 500 g 

•Toluol vongelegt. Des weiteren wurden 3.0 g 2-Acrylamido-2-methylpropan- 
lulfonsSure (AMPS) vorgelegt und mit der aquivalenten Menge Ammoniak 
25 neutralisiert. Anschlieiiend wurden 60,0 g eines Esters, gebildet aus Acrylsdure und 
(Ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolether mit 7 Ethylenoxid-Einlieiten (Genapol® LA-070) 
und 30,0 g Isopropanol liinzugefugt. Der KolbeninhaK wurde unter RQhren mit 
Stickstoff inertisiert und mittels Heizbad auf 70''C enA^3mrit. Nacli Erreichen der 
Temperatur wurden 3,0 g AIBN als Initiator zugegeben und unter weiterem 
30 Stickstoffspiilen auf 80°C erhitzt. Die Mischung wurde 4 h bei angegebener 

Temperatur unter Ruckfluss geruhrt. Nacli beendeter ReaktionsfQhrung wurde das 
Produkt in einen Rotationsverdampfer uberfuhrt und das Losemittel durch 
Vakuumdestillation bei ca. 50°C entfemt. 




Beispiel 2: Herstellung Polymer 2 

Analoges Vorgehen wie Beispiel 1 ; des Weiteren wurden zur Vemetzung 
1 ,0 g Trimetiiylolpropantriacrylat (TIVIPTA) hinzugegeben. 
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Beispiel 3: Soluble Liquid Formulierung (SL) oiine Polymer 
Zusammensetzung: 

Ammoniumsulfat, techn. 40 Gew.-% 

Arkopal® N 100 (Nonylphenolethoxylat mit 10 EO-Einhieiten) 30 Gew.-% 
10 Glyphosate IPA (aq. sol 62 Gew.-%) 30 Gew.-% 




Beim Zusammenmischen der Komponenten erfolgte spontan eine Phasentrennung. 



15 Beispiel 4: Soluble Liquid Formulierung (SL) mIt Polymer 
Zusammensetzung: 

Ammoniumsulfat. techn. 40 Gew.-% 

Arkopal® N 1 00 (Nonylphenolethoxylat mit 10 EO-Einheiten) 28 Gew.-% 

Glyphosate IPA (aq. sol 62 Gew.-%) 30 Gew.-% 

20 Polymer 1 aus Bsp. 1 2 Gew.-% 



Beim Zusammenmischen entstand eine homogene, kiare L5sung, die auch Qber 
.einen ISngeren Zeitraum hinweg stabil blieb. 
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*^ Patentanspruche: 

1. Wassrige Pflanzenschutzformulieaingen, enthaltend 

i) mindestens ein Polymer, herstellbar durch radikalische Copolymerisation von 
5 A) Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) und/oder deren Salzen; 

B) einem oder mehreren Makromonomeren, enthaltend 

i) eine zur Polymerisation befahigte Endgruppe, die im 
Reaktionsmedium zumindest teilweise loslich ist, 
li) einen hydrophoben Tell, der Wasserstoff oder einen gesattigten 
10 Oder ungesattigten, linearen oder verzweigten, aliphatischen, cycio- 

aliphatischen oder aromatlschen (Ci-Cioo)-Kohlenwasserstofrrest 
darstellt, und 

iii) gegebenenfalls einen hydrophilen Teil, der auf 
Polyalkylenoxiden basiert, und 
15 C) optional einem oder mehreren weiteren mindestens einfach oder 

mehrfach olefinisch ungesattlgten Sauerstoff-, StickstofF-, Schwefel-, 
Phosphor-, Chlor- und/oder Fluor-haltlgen Comonomeren, 
il) mindestens ein Pestizid und 
iii) mindestens ein agrochemisches Salz. 




20 



2. Pfianzenschutzformulierung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich beim Comonomeren A) um die Natrium- und/oder Ammoniumsaize der 
crylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) handelt 



25 3. Pfianzenschutzformulierung nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch 

gekennzeichnet, dass es sich bei den Makromonomeren B) um solche gemaH 
Forme! (1) 

Ri _ Y- (R^- 0)x (R^^- 0)z- R^ (1) 

30 handelt, worin 

R'* fur einen Vinyl-, Allyl-, Acryl-, Methacryl-, SenecioyI- oder Crotonylrest; 

R^ und R"^ unabhangig vonelnander fOr (C2"C4)-Alkylen, 
X und z unabhangig voneinander fUr eine ganze Zahl zwischen 0 und 500. 
bevorzugt mit x+z groSer oder gleich 1 ; 
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fDr O, S, PH Oder NH. bevorzugt O; und 



fQr Wasserstoff Oder einen gesdttigten Oder ungesattigten linearen Oder 
verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
(Ci-Cioo)-Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt (C1-C30)- 
5 Kohlenwasserstoffrest, steht. 

4. Pflanzenschutzformulierung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. dass 

fQr eInen Acryl- oder Methacryl-Rest; 
R^ und R* unabhSngjg vonelnander fOr Ca-Alkylen Oder Ca-Alkylen; 
10 X und z unabhSngig vonelnander fQr eine ganze Zahl zwischen 0 und 50, 

bevorzugt mit x + z grO&er oder glelch 1 ; 
^^R^ fQr einen aliphatischen (04-022)- AlkyI- oder Alkenylrest. bevorzugt 

(Cio-022)-Alkyl- Oder Alkenylrest; einen Phenyirest; 

einen (Oi-022)-Alkylphenylrest. bevoizugt (sec-Butyl)- oder (n-Butyl)- 
15. Alkylphenylrest; 

eineh Poly((Oi-C22)alk>^)phenylrest, bevorzugt Tris(seo-butyl)phenyirest 

Oder Tris(n-Butyl)phenylrest; oder 

einen Poiystyrylphenylrest, bevorzugt Tristyrylphenylrest, stehen. 



20 5. Pflanzenschutzformulierung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich beim Rest R^ urn einen 2,4,6-Tris(sec-butyl)-phenylrest oder 2,4,6-Tris(1- 
phenylethyl)-phenylrest handelt. 

Pflanzenschutzfomnulierung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass 
25 die Polymere hersteilbar sind durch radikalische Oopolymerisation von 

A) Acrylamidopropylmethylensulfons3ure (AMPS), dem Natriumsalz der 

AcrylamidopropylmethylensulfonsSure (AMPS) und/oder dem Ammoniumsalz 
der Acrylamidopropylmethylensulfonsaure, bevorzugt dem Ammoniumsalz der 
Acrylamidopropylmethylensulfonsdure (AMPS); 
30 B) einem oder mehreren Makromonomeren, ausgewShlt aus der Gruppe der 

Ester gebiidet aus Methacryl- oder AcrylsSure, bevorzugt MethacryisSure, und 
Verbindungen der Formel (2) 



HO-(0H2-0H2-O)x-R^ (2) 
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worin X eine Zahl zvvischen 0 und 50, bevorzugt 1 und 50, besonders 
bevorzugt 5 und 30, und 

einen (Cio-C22)-Alkylrest darstellen; und 
C) optional einem oder mehreren Comonomeren ausgewahit aus der Gmppe 



10 7. Pflanzenschutzfomiulieaing nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet dass es sich bei den IVial^romonomeren B) um Ester 

•ebildet aus Acryl- oder i\/lethacrylsaure und All^ylethoxylaten ausgewahit aus der 
iruppe der 

(Cio-Ci8)-Fetlalkoholpolyglykolether mit 8 EO-Einheiten; 
1 5 Cn-Oxoalkoholpolyglykolether mIt 8 EO-Einheiten, 

(Ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolether mit 7 EO-Einheiten, 

(Ci2-Ci4)-Fettalkoholpolyglykolether mit 1 1 EO-Einhelten, 

(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykoletiier mit 8 EO-Einheiten, 

(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 15 EO-Einheiten, 
20 (Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 1 1 EO-Einheiten, 

(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 20 EO-Elnheiten, 

(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 25 EO-Einheiten, 

•(Ci8-C22)-Fettalkoholpolyglykolether mit 25 EO-Einheiten, 
rso-(Ci6-Ci8)-Fettalkoholpolyglykolether mit 25 EO-Einheiten und/oder 
25 C22-Fettalkoholpolyglykolether mit 25 EO-Einheiten handelt. 

8. Pflanzenschutzformulierung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass 
die Polymere herstellbar sind durch radikalische Copolymerisatlon von 

A) AcrylamidopropylmethylensulfonsSure (AMPS), dem Natriumsalz der 

30 Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) und/oder dem Ammoniumsalz 

der Acrylamidopropyimethylensulfonsaure, bevorzugt dem Ammoniumsalz der 
Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS); 

B) einem oder mehreren Makromonomeren, ausgewahit aus der Gruppe der 
Ester gebildet aus Methacryl- oder Acrylsaure, bevorzugt MethacrylsSure, und 
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Acrylamid, Vinylfomiamid, N-Vinylmethylacetamid, Natriummethallylsulfonat, 
Hydroxyethylmethacrylat, Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, 
Methacrylamid, Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon, Vinylphosphonsaure, Styrol, 
Styrolsulfonsaure (Na-Salz), t-Butylacrylat und Methylmethacrylat. 



Verbindungen der Formel (3) 

HO-(CH2-CH2- O)^ (3) 

worin 

X eine Zahl zwischen 0 und 50, bevorzugt 1 und 50, besonders bevorzugt 5 
und 30, und 

einen Poly((Ci-C22)alkyl)-phenylrest, bevorzugt Tris(sec-butyl)-phenylrest 
Oder Tris(n-butyl)-phenylrest, besonders bevorzugt 2,4,6-Tris(sec-butyl)- 
phenylrest, einen Tris{styryl)-phenylrest, bevorzugt 2,4,6-Tris(1-phenylethyl)- 
phenylrest, darstellt; und 

optional einem oder mehreren Comononneren ausgewShlt aus der Gruppe 
Acrylamid, Vinylformamid, N-Vinylmethylacetamid, Natriummethallylsulfonat 
Hydroxyethylmethacrylat, AcrylsSure, Methacryisaure, Maleinsdureanhydrid, 
Methacrylamid, Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon, Vinylphosphons3ure, Styrol, 
Styrolsulfonsaure (Na-Salz), t-Butylacrylat und Methyifnethacrylat. 

9. Pflanzenschut2rformulierung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an Makromonomeren B) In den Polymeren 
50,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 

20 94 Gew.-%, betragt. 

10. Pflahzenschutzfomnulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 8, 

•adurch gekennzeichnet dass der Anteil an Makromonomeren B) in den Polymeren 
,1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 6 bis 
25 20 Gew.-%, betrdgt. 

11. Pflanzenschutzformulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass das zahlenmittlere Molekulargewicht der Polymere 
1000 bis 20 000 000 g/mol, bevorzugt 20 000 bis 5 000 000 g/mol, Insbesondere 

30 bevorzugt 50 000 bis 1 500 000 g/mol, betragt. 

12. Pflanzenschutzformulierung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere vemetzt sind. 
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* 13. PflanzenschutzTomiunemng nach mindestenseinemderAnsprOche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Copolymerisation um eine 
Fdilungspolymerisation. bevorzugt in tert.-Butanol. iiandelt. 

5 14. F^anzensciiutzformulierung nacli mindestens einem der AnsprQche 1 bis 13, 
dadurcii gel<ennzeichnet, dass sie, bezogen auf diefertige Formuliemng, 0,01 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, Polymere entlialt. 

15. I^flanzenschutzformullerung nacii mindestens einem der Anspriiciie 1 bis 14, 
1 0 dadurcti gel<ennzeichnet, dass der Wassergehait, bezogen auf die fertige 

Formulierung, 5 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 
^^^evorzugt 5 bis 30 Gew.-%. betrdgt. 

16. PflanzenscliutzfoFmulierung nacli mindestens einem der AnsprQche 1 bis 15, 
15 dadurcii gekennzeichnet, dass die WasserlOslichkeit der Pestizide grOUer 800 g/l, 

bevorzugt grfi&er 1000 g /I, ist. 

17. Pflanzenschutzformulierung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Pestiziden um ionogene Pestizide 

20 handeit. 



18. Pflanzenschutzformulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 17, 

•dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei den Pestiziden um Glyphosat, Sulphosat 
nnd/oder Glufosinat handeit. 

25 

19. Pflanzenschutzfonmuiierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet dass der Anteil an Pestiziden. bezogen auf die fertige 
Formuliemng. 5 bis 85 Gew.-%, bevoizugt 25 bis 60 Gew.-%, betrdgt. 



30 20. Pflanzenschutzformuliemng nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den agrochemischen Salzen um 
anorganische DQngemittel, bevorzugt Ammoniumsaize und/oder Phosphate, 
handeit. 
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21 . Pflanzenschutzfomnulierung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an agrochemischen Salzen, bezogen auf 
die fertige Formulierung, 5 bis 85 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 60 Gew.-%, betrSgt. 

5 22. Pflanzenschutzformulierung nach mindestens einem der AnsprQclie 1 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie frei ist von organischen Losungsmitteln. 

23. Pflanzenschutrformulierung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich dabei um ein Soluble Liquid (SL) Oder ein 
10 Soluble Concentrate handelt. 
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Zusammenfassung 



Hochkonzentrierte wassrige Pflanzenschutzformuliemngen 

5 Die Erfindung betrifft wSssrige Pflanzenschutzformuliemngen, enthaltend 
wasserl6sliche Pestizide, agrochemische Saize und Polymere auf Basis von 
Acrylamidopropylmethylensulfonsaure (AMPS) und sogenannten Makromonomeren. 
Die Fomriuliemngen zeigen eine hohe Loslichkeit der Pestizide und der 
agrochemischen SaIze, sowie eine ausgezeichnete Lagerstabilitat. 
1 0 Der Zusatz der Polymere verbessert die Kompatibilitat und Wasserloslichkeit der 

Pestizide und agrochemischen Salze. Aussalzeffekte werden unterdrQckt bzw. 
^^minlmlert. Bevorzugt handelt as sich bei den Formulierungen um konzentrierte 
^^ppormulierungen, bevorzugt Soluble Liquids (SL) und Soluble Concentrates. 



